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Anewmathmaticalmodelonthedirectesterificationofterephthalicacidwith
ethyleneglycolwasproposedforacontinuous(cascade)process.Itwasconfirmed
thatinadirectesterificationprocessthevapor-liquidequilibriumfOllowsthe
Rault'slawandthismodelcanbeappliedtoapracticalplant.
Themostimportantpointsofthemodelingofaactualprocesswiththe
complicatedreactionsystemarethefollowing;(1)howtosolvesimultaneously
theproblemoftheheterogeneousreactionsystem,whichconsistsofthreephases
ofsolid,liquidandgas;(2)howtosolvethisproblemwiththehighaccuracy
o
fOrtheverylowconcentrationsofethyleneglycolandwaterfromseveraltens
ppmtoseveralthousandsppm;becauseeveniftheconcentrationsofethylene
glycolorwaterareverylow,thereactioncanbeaffectedbythem;(3)how
tocalculateaccuratelyallthenecessarypropertiesofoligomerwithout
discrepancyamongthem.Inordertosolvetheseproblem,theauthortriedto
selecttheappropriatereactionscheme,toaccuratelymeasurethesolubilities
ofTPA,tointroducetheliquidweightfraction,8,asanewparametersothat
onecansimultaneouslytreatthethreephasessuchasactualsystemthrough
combiningthereactionswiththevapor-liquidequlibrium,andtoadaptthe
Simplexmethodfortheproblemswithconstrainedconditions.
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Itisconfirmedthatpotassiuntitaniumoxyoxalateanddiantimonytrioxide
asapolycondensationcatalystareeffectivenotonlyforpolycondensationbut
alsofordirectesterificationofterephthalicacidwithethyleneglycoland,
furthennore,titaniumdioxideasanadditivehasinnuenceonbothmainand
sidereactionsofesterificationreactions.Theinnuencesofthecatalystsand
additiveonthereactionratecnstants,k,,inthereactionschemeareexpressed
by:
kj=(aj・Ti+bj・Sb3++cj・[TDO])・Aj・exp(-Ej/RT)forj=1～7;where
aj,bjandcjareconstants,andTi,Sb3+and[TDO]aretheconcentrations
ofpotassiumtitaniumoxyoxalate,diantimonytrioxideandtitaniumdioxide,
respectively.Thevalidityofthepresentmodelwasmadesurebytheapplication
notonlyforthefirstesterificatinreactorofapilotplantbutalsofOrthatof
aproductionplant.
Byusingthepresentmodelthesimulationofreactionswascarriedoutin
ordertoobtaintheinnuencesofwateraddedintoareactororreactionpressure
ontheesterificationreactions.Apracticalapplicationofthesimulationtoa
commercialproductionplantwassuccessfulinreducingtheamountofthe
diethyleneglycollinkagesofoligomerresultinginimprovingthequalityof
polymer.
Ithasconfinnedthattheclearingpointwheresolid(undissolved)TPAbegins
nottoexistinthereactionmixtures,thatis8=1,isthepointofAV=0.6eq/
kgwhichcoincideswiththepointobtainedfromtheexperimentalobservation,
independentlyofreactionconditions.
InordertomakeextensiveapplicationofthesimulationfOrvariousprocesses,
newmathmaticalmodelswerederivedfOrtworecycleprocesses.Byusingthe
modelsfOrboththerecycleprocessesandacontinuouscascadeone,moreuseful
informationtopredictanoptimumprocessorconditionscanbegiven.
ポリエチレンテレフタレート(PET)は主にジメチルテレフタレート(DMT)とエ
チレングリコール(EG)とを出発原料として作られてきた。このDMT-EG法が一般
に用いられてきた理由は,DMTの方がテレフタル酸(TPA)よりも溶解性が高く，そ
の移送時や反応時に均一な液体として取り扱えるためである。力欝，近年，コストダウン
のためにDMTよりも安価なTPAが用いられるようになってきた。このTPA-EG法
での最大の問題はTPAの難溶性であり，このために反応プロセスが複雑になるためであ
る。TPA-EG法のエステル化反応のコンピュータ・シミュレーションモデルの開発に
当って,最大の課題はTPAの難溶性に因る不均一反応系をどの様にして取り扱うかとい
うことである。これまでの研究に於ては，固相，液相，気相の3相から成る実際の反応
系の取り扱いが非常に困難であるため，従来は固相，液相，気相の各々1あるいは2相
のみを取り扱ったり，あるいは重合度が1だけという現実離れした系に対するシミュレー
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ションモデルであった。そのため実反応プロセスとの相違が大きく，又，推定できる物
性値の種類や適用できる条件範囲が限られており，精度，計算速度および得られる情報
等において実用に供し得ないものであった。そこで著者は，工業生産に必要な情報を高
精度でしかも迅速に推定できるシミュレーションモデルの開発を目的として，本研究を
遂行した。
本論文は，この様なシミュレーションモデルを開発するための反応モデルの提案，連
続直接エステル化プロセスに対する数学モデルの導出,これらのモデルに必要なTPAの
溶解度の測定と解析,反応プロセス上重要なオリゴマー融点の測定と推定式の導出,EG
の回収プロセス上重要であるEGの脱水反応によるジエチレングリコール(DEG)の生
成量の測定と推定式の導出,連続直接エステル化プロセスに対する反応速度定数の決定，
反応解析に重要な重合触媒(蔭酸チタニルカリウム，三酸化二アンチモン）や添加剤(酸
化チタン）のエステル化反応に及ぼす影響の推定，シミュレーションによる反応器中へ
の水添加の影響や反応圧力の推定と生産プロセスへの適用例，新プロセス検討のために
重要なリサイクルプロセスの数学モデルの導出，等のシミュレーションモデル開発のた
めの研究成果をまとめたものである。以下に，これらの概要を紹介する。
【連続エステル化反応プロセスのシミュレーションの基礎理論】
TPAとEGとのエステル化工程では下記のような反応が生じていると仮定し,TPA-
EG系に対する直接エステル化の不均一反応系のメカニズムを説明するために反応混合物
中での液相重量分率,βの概念を導入して,連続エステル化プロセスに対してオリゴマー
特性と溜出物特性とを同時に表現できる新しい数学モデルを提案した。又，オリゴマー
特性値間の一般的な関係を導いた。
〈エステル化反応＞
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ここで,kjは反応速度定数であり，又,k8=2k7,k9=4k7｡
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【テレフタル酸の溶解度の測定】
エステル化反応が液相中で起こり,反応混合物中へのTPA溶解度のエステル化反応に
対する影響は非常に大きく,TPA溶解度の推定精度はシミュレーション精度に大きな影
響を与えるので，信頼できるTPA溶解度データカ埋まれていた。そこで,EGやビス－
8ヒドロキシエチルテレフタレート(BHET)へのTPAの溶解度(frEG,qBHET)を測
定した。それらの溶解度データの対数値と絶対温度(T)逆数とをプロットし，相関係
数が0.998(EG)および0.989(BHET)のアレニウス式(qEG=18124．exp(-9692/
RT)およびaBHET=758．exp(-7612/RT))を得た。
【オリゴマー融点の測定】
TPAとEGとの連続直接エステル化反応プロセスで得られるオリゴマー融点(Tm)
を測定した。この測定データの重回帰分析を行い，約0.99の相関係数の次の重回帰式を
得た。この式を用いることにより，種々のオリゴエステルから成る実際のプロセスでの
オリゴマーの融点を精度よく推定できることが分かった。
1/Tm=0.111049×10-3．OHV2-0.200468×10~4･OHV3_0.298614×10-3.eXp(-
OHV)
-0.196193×10-2．AV/(R,+OHV)+0.605210×10-3．AVa/(R,+OHV)2
-0.971548×10-2．AV/(Pn+OHV)2+0.980871×10-3．OHV/(Pn+
OHV)2
＋0.142510×10~3．exp{AV/(Pn+OHV)I-0.655692×10-4.ln(Pn)+
0.415790×10－2
ここで,AV=カルボキシル末端基濃度,OHV=ヒドロキシル末端基濃度,Pn=数
平均重合度。
【オリゴマー特性値と融点の関係】
上記のオリゴマー融点の重回帰式の適用範囲とオリゴマー特性値と融点の関係とを調
べた｡その結果,この式はポリエチレンテレフタレートのオリゴマーのみならずポリマー
の領域まで使用可能であることが確認された。又，数平均重合度が2以下では末端基の
融点への影響が極めて大きい力ざ，数平均重合度が高くなるにつれて急激にその影響が小
さくなり，数平均重合度が50以上では無視できる程度に小さくなることが確認された。
【EGの脱水反応によるDEGの生成】
TPA存在下でのEGの脱水反応によるDEG生成量,100(DEG/EG),を測定した。
EGの沸点下でのDEG生成量は下式で表せることが分かった｡カルボキシル末端基濃度，
AV,が0～0.6eq/kg,反応時間,8,が0～20時間迄のDEG生成量を，この式を用
いて精度よく推定できることが確認された。
100(DEG/EG)=-1.64152×10-26+336582×10-382-2.03313×10-493+4.0815×10-6
84+0.215827AV・8
-1.20477・AV2．"+2.91014．AV3．8－2.26449．AV4．8＋
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6.90061×10-3AV・82-1.94643×10-2AV2．82
＋1.63922×10-2AV3.82-1.87576×10-4,mOle%
【反応速度定数の決定とシミュレーションモデルの妥当性の検証】
連続エステル化プロセスに対して提案したシミュレーションモデルが実プラントのエ
ステル化反応工程に適用できることが確認された。第1槽エステル化反応器(RA-1)
の実験データはPET基準で約50kg/hrのスループットのパイロットプラントを用いて
得られた。頻度因子や見かけの活性化エネルギーのアレニウスパラメータは最適化手法
として著者らがその優秀性を確認しているシンプレックス法を用いてパイロットプラン
トの実験データに適合するように決定された。DEG生成の活性化エネルギー,E71は
エステル化反応の活性化エネルギー,E,,E2,E3,およびE4,の約2倍である。活性化エ
ネルギー の値は各々 E,=19640cal/mol,E2=18140,E3=22310,E4=18380,E5=2810,
E6=14960,およびE7=42529cal/molである。数種のオリゴマー のあるいは溜出物の特
性に対して，実験データと推定結果とが良く一致した｡気液平衡関係をラウールの法則で
表してもほとんど実用上問題がないことが判った。
【直接エステル化反応に及ぼす蔭酸チタニルカリウムの影響】
TPAとEGとの連続エステル化プロセスにおける蔭酸チタニルカリウム(k2T10(C
204)2．2H20)のエステル化反応に及ぼす効果を調べるために,パイロットプラントを用
いて種々の薩酸チタニルカリウム添加量(Ti)での連続エステル化反応実験を行った｡こ
の結果，薩酸チタニルカリウムはTPAとEGとのエステル化反応を促進させることが判っ
た｡また,実験データに適合するように上記の反応モデル中の反応速度定数を決定した｡決
定された反応速度定数を用いて得られたオリゴマー特性の計算値と実験データとは上徽
的良く一致した｡また,蔭酸チタニルカリウムの反応速度定数に及ぼす影響は下式で示さ
れることが判った。
k,=(0.0015．Ti+1.0)×l.5657×109．exp(-19640/RT)
k2=(9.1667×10-3Ti+1.0)×1.5515×108exp(-18140/RT)、
k3=(0.019167．Ti+1.0)×3.5165×109．exp(-22310/RT)
k4=(1.6667×10-3Ti+1.0)×6.7640×107．exp(-18380/RT)
k5=(0.015833．Ti+1.0)×7.7069exp(-2810/RT)
k6=(3.3333×10-3Ti+1.0)×6.2595×106exp(-14960/RT)
k7=(0.0125･Ti+1.0)×2.0583×10'5exp(-42520/RT)
これらの反応速度定数を用い,種々の薩酸チタニルカリウム添加量でのエステル化シミュ
レーションを行い，次の結果を得た。
(1)反応圧力が大気圧近傍の低い反応圧力では反応混合物中の水の量が極めて少なく，
水による繼酸チタニルカリウムの分解は起こりにくく，その程度は実用上問題のない
程度である。
(2)繼酸チタニルカリウムはエステル化反応を促進させる。
(3)荏酸チタニルカリウムは主として主反応を促進させ，副反応への影響は小さい。結
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果的には蔭酸チタニルカリウムの添加量が多い程AVと共にDEGも低くなるという好
ましい結果を得る事ができる。
【直接エステル化反応に及ぼす三酸化二アンチモンの影響】
TPAとEGとの連続エステル化反応に対する三酸化二アンチモンの影響をパイロット
プラントで種々の三酸化二アンチモン濃度に対する実験を行って求めた。得られた実験
データに適合するように反応速度定数を決定した。三酸化二アンチモンの反応速度定数
に及ぼす影響は下式示されること力雰判った。
k,=(3.75×10-4．Sb+1.0)×l.5657×109．exp(-19640/RT)
k2=(4.75×10-4．Sb+1.0)×1.5515×108exp(-18140/RT)
k3=(6.25×10-4．Sb+1.0)×3.5165×109・exp(-22310/RT)
k4=(4.50×10-4．Sb+1.0)×6.7640×107．exp(-18380/RT)
k5=(3.50×10-4．Sb+1.0)×7.7069exp(-2810/RT)
k6=(1.75×10-4．Sb+1.0)×6.2595×106exp(-14960/RT)
k7=(3.75×10-4．Sb+1.0)×2.0583×10'5exp(-42520/RT)
これらの反応速度定数を用い，種々の三酸化二アンチモン濃度に対するエステル化反応
のシミュレーションを行い，以下の結果を得た。
(1)三酸化二アンチモンはTPAとEGとのエステル化反応の促進作用がある。
(2)三酸化二アンチモンは主として主反応を促進させ，副反応への影響は小さく，結果
的には，三酸化二アンチモンの添加量が多い程，カルボキシル末端の濃度が減少し，
DEG含有量が低くなるという反応の見地から好ましい結果を得る。
(3)蔭酸チタニルカリウムと三酸化二アンチモンとを比較すれば，篠酸チタニルカリウ
ムの方が,三酸化二アンチモンよりも，重縮合反応を促進させると同時に,DEG生成
速度が遅い。
【直接エステル化反応に及ぼす二酸化チタンの影響】
TPAとEGとの連続エステル化反応に対する二酸化チタン濃度(TDO)の影響をパ
イロットプラントを用いて実験を行って求めた。得られた実験データを用いて，反応速
度定数を決定した。2種の二酸化チタン(A,B種）の反応速度定数に及ぼす影響は下
式で示されることが判った。
A,B種に対して;k,=1.5657×10'exp(-19640/RT)
A,B種に対して;k2=1.5515×108exp(-18140/RT)
A,B種に対して;k3=(0.1･TDO+1.0)×3.5165×109exp(-22310/RT)
A,B種に対して;k4=6.7640×107exp(-18380/RT)
A,B種に対して;k5=(0.08･TDO+1.0)×7.7069exp(-2810/RT)
A,B種に対して;k6=(0.04．TDO+1.0)×6.2595×106exp(-14960/RT)
B種に対して;k7=(0.60．TDO+1.0)×2.0583×10'5exp(-42520/RT)
A種に対して;k7=(0.085714．TDO+1.0)×2.0583×10'5exp(-42520/RT)
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これらの反応速度定数を用い，第1槽の連続エステル化反応のシミュレーションを行っ
て，次の結果を得た。
(1)二酸化チタンのエステル化反応の促進作用は小さく，又，その種類によるエステル
化反応に及ぼす影響の差はほとんどない。が，工業生産を行う上で無視できない程度
である。
(2)DEGの生成量は二酸化チタンの種類により，大きく異なる。
【直接エステル化反応に及ぼす水および反応圧力の影響】
反応器中への水添加の直接エステル化反応に及ぼす影響をコンピュータ・シミュレー
ションにより推定した。その結果より，水添加濃度が高ければ高い程，主反応速度が遅
くなるという悪い結果をもたらすけれども，一方,副反応のあるDEG生成反応も抑制さ
れるという良い結果をもたらすことが分かった｡又,未溶解TPAが反応混合物中に存在
しなくなる点(6=1)は，反応条件に関係なく,AV=0.6eq/kgであること力ざシミュ
レーション結果より推定された。この結果は実験での観察結果と一致した。
反応器中の反応圧力の直接エステル化反応に及ぼす影響をコンピュータ・シミュレー
ションにより推定した。その結果より，反応圧力が低ければ低い程,DEG生成が抑制さ
れるが,主反応であるエステル化反応や重縮合反応の進行が抑制されることが分かった。
更に，シミュレーションより低DEG含有量オリゴマーの製造条件を推定し，この結果を
商業生産プラントに適用し，予測通りの結果を得た。
【リサイクルプロセスに対する数学モデル】
新しいプロセスを設計する時，より広い範囲からの情報を得るために2種のリサイク
ルプロセスに対して，反応を考慮した熱収支の新しい数学モデルを導出した。これらの
シミュレーションモデルを用いることにより，リサイクルフ・ロセスに対して，ある反応
条件下でのオリゴマー特性値の予測や反応のシミュレーション結果と熱収支の計算とを
組み合わせることによって，最適な伝熱面積，リサイクル比，および熱媒の流速などを
推定することができるようになった。
論文審査の結果の要旨
論文審査委員会を開催し，提出された学位論文ならびに口頭発表の結果をふまえて，
次の審査結果を報告する。
本論文はテレフタル酸(TPA)とエチレングリコール(EG)との連続直接エステル
化反応のシミュレーションに関するもので，工業生産に必要な高い精度で推定できるシ
ミュレーションモデルはこれまで開発されておらず，本論文が世界で初めてである。特
に，この反応プロセスでは未溶解のTPAが存在し，固相，液相，気相の3相から成る系
を同時に扱わねばならず，精度よく推定することが非常に困難な問題であるが，本論文
ではそれを見事に解決している｡この様なシミュレーションモデルを開発するために行っ
た，反応モデルの提案，連続直接エステル化プロセスに対する数学モデルの導出，これ
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らのモデルに必要なTPAの溶解度の測定と解析,反応プロセス上重要なオリゴマー融点
の測定と推定式の導出,EGの回収プロセス上重要であるEGの脱水反応によるジエチ
レングリコールの生成量の測定と推定式の導出，連続直接エステル化プロセスに対する
反応速度定数の決定，反応解析に重要な重合触媒（薩酸チタニルカリウム，三酸化二ア
ンチモン）や添加剤（酸化チタン）のエステル化反応に及ぼす影響の推定，シミュレー
ションによる反応器中への水添加の影響や反応圧力の推定と生産プロセスへの適用例，
新プロセス検討のために重要なリサイクルプロセスの数学モデルの導出，等の研究成果
はいずれも特筆すべきものであり，“反応工学”に新しい一頁を拓くものであり，学術博
士に値するものと判定する。
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